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© Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden. 

® Verfahren zur Herstellung von CarbonsMurechtoriden der allgemeinen Formel 



0 

R-C-Cl 



(I), 



in der R fur Ci- bis C 3 o-Alkyi, C 2 - bis C 3 o-Alkeny» und Ca- bis Cao-Alkinyl stent aus Carbonsauren der 
allgemeinen Formel II 



0 

R-C-OH 



(ID, 



5 in der R die oben genannten Bedeutungen hat, und Phosgen, COCI 2 (III), in Gegenwart eines Katalysator- 
Addukts aus Phosgen und N.N-disubstituiertem Formamid der der allgemeinen Formel IV 



CM 

in 



Rl 

\ 



N-CHO 



(IV), 



in d r R' und R 2 unabhangig voneinander C- bis C a -Alkyl od r R' und R 2 gemeinsam eine C*- od r C s - 
Alkylenkette b d uten. die gegeb n nfalls durch in Sau rstoffatom Oder ein Stickstoffatom das me , C,- b.s 
Ca-Alkylgruppe oder CHO tragt. unterbrochenen s in kann. wobei das Reaktonsprodukt I durch Phasentr nnung 
erhalten wird. indem man das Formamid (IV) zu 20 bis 70 mol-% mit Phosgen beladt. 
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Carbonsaurechloride lassen sich gut durch Umsetzung der entsprechenden CarbonsMuren mit Phosgen 
herstellen. Die Reaktion bedarf der Katalyse. Als Katalysatoren kommen z.B. Carboxamide. vorzugsweise N- 
Alkylformamide zum Einsatz (DE-A-34 39 937). 

Die Spanne der Alkylgro/te reicht bet den N.N-Dialkylformamiden von Dimethylformamid bis zu 
Formamiden mit 30 C-Atomen (EP-A-0 050 779. DE-A-29 50 155, DE-A-19 31 074). 

Durch die Wahl des Katalysatorsystems wird der Ablaut der Phosgenierung einer CarbonsMure zum 
Carbonsaurechlorid sowie die Aufarbeitung des Ansatzes entscheidend beeinfluCt 

Alternativ zur Rltration von teerhaltigen Rohprodukten wSre in einigen Fallen auch eine destillative 
Aufarbeitung des katalysatorhattigen Produktes denkbar. Die Destination der entstandenen Saurechlorrde ist 
aber nicht nur ein energie- und zeitaufwendiger Vorgang, sondern birgt auch noch eine Reihe weiterer 
Nachtelle. 

Viele langerkettige SSurechloride lassen sich nicht ohne teiiweise Zersetzung destillieren. Weiter ist 
bekannt, dafl durch Zersetzung des im Destillationssumpf befindlichen Katalysators die destillierten Produk- 
te verunreinigt werden konnen. Grbflere Mengen an KatalysatorrUckstand stellen bei der Destination ein 
is Sicherheitsrisiko dar. weil in der Hitze die Qefahr einer spontanen Zersetzung besteht. 

Bei der Produktaufarbeitung verunreinigter Ans&tze vermindert sich sowohl durch Filtration als auch 
durch Destination die Aktivitat des Katalysators stark. In den meisten FSIIen wird der eingesetzte Katalysator 
unbrauchbar, er kann also nicht wiederverwendet werden. 

Sowohl die Destination als auch die Rltration von katalysatorhaltigen CarbonsSurechloriden stellen also 
20 unvorteilhafte Aufarbeitungsmethoden dar. Wegen des durch die Aufarbeitung bedingten Katalysatorverlu- 
stes muB dessen Aufwandmenge so gering wie mSglich ausfallen. 

In der DE-A-29 50 155 wird als Katalysator Diisobutylformamid verwendet. das in jeder Phase der 
Umsetzung im Reaktionsansatz loslich ist. Soli auf eine abschlie/tende Destination des Saurechlorids 
verzichtet werden. mu0 aus GrOnden der Produktreinheit der Anteil des IBslichen Katalysators auf ein 
25 Minimum beschrankt werden. Auch bei diesem Katalysatorsystem ist eine Wiederverwendung des Katalysa- 
tors ausgeschlossen, da er mit dem Produkt ausgetragen wird. 

Es ist auch bekannt, da/J die Umsetzungen mit Phosgen urn so effektiver ablaufen. je grofler der 
Katalysatoranteil ist Umgekehrt bedingen geringe Katalysatormengen entweder eine schlechte Ausnutzung 
des eingegasten Phosgens Oder lange Eingaszeiten. 
30 In der DE-A-22 40 883 wird die Herstellung von CarbonsSurechloriden mit Squimolaren Mengen 
Carbonsaure und Katalysator beschrieben. Zur Abtrennung und Wiedergewinnung der groflen Katalysator- 
menge ist allerdings die abschlieflende Zugabe des 3- bis 4-fachen Reaktionsvolumens an Benzol mit 
anschlieBender Destination der benzolischen Produktlosung notwendig. 

Den Einsatz grower Mengen Katalysator beschreibt auch JP-10 613/68 bei der Herstellung von 
Linolsaurechlorid mit 10 bis 50 mol-% Dimethylformamid. aber auch 1 bis 10 Aquivalenten Dimethylforma- 
mid. bezogen auf eingesetzte Linolsaure. Das entstandene Saurechlorid mufi destilliert und zum Teil durch 
eine Behandlung mit Aktivkohle zusatzlich gereinigt werden. Die erneute Verwendung der grofien Katalysa- 
tormengen ist nicht vorgesehen. 

Bei der Synthese von CarbonsMuren mit Phosgen zu den entsprechenden Saurechioriden stellt sich 
40 bekanntermafien das Problem, uberschussiges Phosgen aus dem rohen Saurechlorid zu entfernen. 

Nach dem Stand der Technik kann phosgenhalttges Carbonsaurechlorid durch mehrstOndiges Strippen 
mit Stickstoff und/oder durch Anlegen eines leichten Vakuums von Phosgen befreit werden. Dieser Vorgang 
ist zeitraubend und verschlechtert die Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens erheblich. 

In der DE-A-29 50 155 wird das OberschUssige Phosgen mit dem ersten Teil des destillierten 
45 Saurechlorids Uberdestilliert Neben einer auch hier zu beobachtenden Verschtechterung der Raum-Zeit- 
Ausbeute erfordert diese Vorgehensweise zusatzlichen apparativen und analytischen Aufwand. 

Aus der DE-A-22 40 883 ist eine Aufarbeitung bekannt, bei der vor der Destination die verdQnnte 
Reaktionslosung kurz mit Eiswasser gewaschen wird. Angesichts der Hydrolyseempfindlichkeit von Carbon- 
saurechloriden ist dieses Verfahren fOr den technischen Mai3stab problematisch. 

Auch bei dem aus JP 10613/68 bekannten Verfahren muB Qberschussiges Phosgen durch eine 
destillative Aufarbeitung des rohen Saurechlorids entfernt werden. 

Aus der DE-A-38 36 967 ist ein Verfahren zur Herstellung von h6heren CarbonsSurechloriden bekannt. 
indem das N.N-Dialkylformamid zu 100 % mit Phosgen beladen wurde. Bei dieser Verfahrensweise entsteht 
ein nicht unerheblicher Phosgenverlust. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von CarbonsSurechlonden 
zu finden. das den vorgenannten Nachteilen abhilft. 

D mgema/3 wurde ein neues und verbessert s Verfahren zur Herstellung von CarbonsSurechloriden der 
allgemeinen Formel I 
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5 



70 



0 

R-C-Cl (I), 

in der R fUr Ci- bis Cao-Alkyl, C 2 - bis Cao-Alkenyl und C 2 - bis C 3 o-Alktnyl steht, aus Carbonsauren der 
allgemeinen Formel II 



O 

R-C-OH (">. 



25 



30 



in der R die oben genannten Bedeutungen hat, und Phosgen, COCI 2 (III), in Gegenwart eines Katalysator- 
rs Addukts aus Phosgen und N,N-disubstituiertem Formamid der der allgemeinen Formel IV 

VCHO (IV), 

20 R2 

in der R 1 und R 2 uriabhSngig vonelnander Ct- bis C 3 -Alkyl Oder R 1 und R 2 gemelnsam eine C 4 - Oder Cs- 
Alkylenkette bedeuten, die gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom, das eine Ci- 
bis C 3 -Alkylgruppe oder CHO trSgt, unterbrochenen sein kann, wobei das Reaktionsprodukt I durch 
Phasentrennung erhalten wird. dadurch gekennzeichnet, dafi man das Formamid (IV) zu 20 bis 70 mol-% 
mlt Phosgen beladt. 

Die Carbonsaurechloride (I) sind nach folgender Methode erhSltlich: 
a) diskontinuierlich: 

Zum vorgelegten Reaktionsgemisch. bestehend aus einer Carbonsaure (II) und dem Addukt aus 
Phosgen und N.N-Diaikylformamid der Formel (IV), wird eine der Carbonsaure (li) Squivalente Meng 
flUssiges oder gasformiges Phosgen gegeben. Der Zeitbedarf fUr die Zufuhr des Phosgens kann dabei 
auf wenige Stunden begrenzt werden, wobei das Phosgen praktisch quantitativ ausgenutzt wird. An- 
schlieflend ISflt man 1 bis 2 Stunden absitzen und trennt die Phasen. 
35 b) bevorzugt kontinuierlich: 

Als Reaktoren sind z.B. RUhrkessel, RUhrkesselkaskade oder eine im Gegenstrom betnebene 

Reaktionskolonne geeignet. 

Bei Verwendung eines ROhrkessels legt man die Carbonsaure (II) und das Addukt aus Phosgen und 
N N-disubstituiertem Formamid der Formel (IV) vor und gibt flUssiges Oder gasfSrmiges Phosgen zu. 
Nach Einleiten einer der Carbonsaure (II) aquivalenten Menge Phosgen beginnt man gieichzeitig 
Carbonsaure (II) und das Addukt aus Phosgen und N.N-disubstituiertem Formamid sowie eine im 
wesentlichen der zugefahrenen CarbonsMure (II) Mquimolare Menge Phosgen zuzufahren. 

Eine der den zugefahrenen Reaktanden entsprechende Menge des Reaktionsvolumens wird dem 
Kessei Ober eine Standhaltung entnommen und in ein TrenngefaB geleitet. Aus dem Trenngefafl kann 
das Wertprodukt (I) als Oberphase kontinuierlich entnommen und das Addukt aus Phosgen und N.N- 
disubstituiertem Formamid als Interphase kontinuierlich in den Reaktor zurOckgefOhrt werden. Urn den 
Beladungsgrad des Katalysators wahrend des kontinuierlichen Prozesses moglichst konstant zu halten, 
ist es aber sinnvoll, das durch die Reaktionsabgase mit-gerissene Phosgen durch zusatzlich zugefUhrtes 
Phosgen auszugleichen. 

Die Temperaturen Kir die diskontinuierliche und die bevorzugte kontinuierliche Umsetzung der Carbon- 
sauren (II) mit dem Addukt aus Phosgen (III) und N. N-disubstituiertem Formamid (IV) l.egen zwischen 20 
und 100° C vorzugsweise zwischen 30 bis 80° C, besonders bevorzugt zwischen 40 bis 70 C. 

Bei dieser Umsetzung verwendet man 5 bis 200 mol-%, vorzugsweise 10 bis 100 mol-%. besonders 10 
bis 30 mol-% des Addukts aus Phosgen und N, N-disubstituiertem Formamid, bezogen auf die eingesetzte 

55 Carbonsaure. 0rt . . Q/ 

Der Beladungsgrad des Katalysators liegt zwischen 20 und 70 mol-%. vorzugsweise 30 bis 60 mol-/o. 

besonders 40 bis 50 mol-%. 

Der Beladungsgrad des Katalysators kann kontinuierlich durch Messung der Dichte. der Viskositat. der 
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Leitfahigkeit oder des Chlorid-Gehalts d r im Trenngefa/J anfallenden schwereren Phase bestimmt werden. 

Die Phasentrennung erfolgt bei T mp ratur n von -15 bis 40* C. vorzugsweise -10 bis 30 C. b sonders 
-5 bis 20* C. 

Die eingesetzte Phosgenmenge (III) ist im wesentlichen aquimolar zur Carbonsaure (II). 

Da das Reaktionsabgas neben Kohlendioxid und Chlorwasserstoff nur unwesentliche Mengen Phosgen 
enthalt (1,0 bis 1,5 %) ist sine Kondensation des Phosgens nicht erforderlich. Die Abgase konnen direkt der 
Abgaswasche zugefuhrt werden. Zur KUhlung des Abgases sind deshalb nur solche Temperaturen notwen- 
dig die das gebildete Wertprodukt moglichst vollstandig kondensieren. 

Dem Reaktionsgemtsch kann, zur besseren Phasentrennung Oder zur Umsetzung fester SSuren, ein 
unter diesen Reaktionsbedingungen inertes Losungsmhttel zugesetzt werden. wie z.B. gesattigte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe. Ether. Acetonitril, Benzol. Toluol oder Cyclohexan. 

Das Carbonsaurechlorid fallt in hoher Ausbeute und in hoher Reinheit an. Es kann hSufig ohne weitere 
Reinigung weiterverwendet werden. In einigen Fallen ist zur Erlangung hochreiner Produkte eine einfache 
Destination erforderlich. Die Carbonsaurechloride fallen nach der Umsetzung phosgenfrei an und alle 
Maflnahmen zur Entphosgenierung des rohen Saurechlorids entfalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Saurechloriden aus aliphatischen CarbonsSuren 
eignet sich vor allem fur Monocarbonsauren. d.h. zur Herstellung von Verbindungen mit der allgemeinen 
Formal RCOX, wobei R eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe darstellt und X fQr Chlor steht Die 
aliphatische Gruppe kann geradkettig oder verzweigt. gesattigt, oleflnisch Oder acetylenisch unges§ttigt 
sein. Besonders bevorzugt sind aliphatische Carbonsauren mit 1 bis 30. insbesondere 1 bis 20 Kohlenstoff- 

at0 "ws N.N-disubstituierte Formamide eignen sich Dimethyl-. Ethyl-methyl-, Methyl-n-propyh Methyl-iso- 
propyl-, Diethyl-. Ethyl-n-propyl, Ethyl-isopropyl-. Di-n-propyl-. n-Propyl-iso-propyl- und DMso-propylforma- 
mid. bevorzugt sind Dimethyl- und Diethylformamid. besonders bevorzugt ist Dimethylformamid. 



Belspiele 

Beispiele 1 bis 8 (kontinuierliche Phosgenierung) 

In einem 350 ml Reaktor (HR) wird bei 40 bis 70 °C 1.0 mol/h einer CarbonsSure. 0,2 Molh des 
Addukts aus Phosgen und N.N-disubstituiertem Formamid mit einem Beladungsgrad von 50 bis 60 % sowie 
1.0 Mol/h Phosgen zugefahren. Das auf 20 °C abgekOhlte Abgas (Fluflwasser) wird direkt Qber einen 
WSscher geleitet. urn nicht umgesetztes Phosgen zu hydrolysieren. 

Nach der Nachreaktion in einem zweiten Reaktor (NR) bei 40 bis 65 C werden Saurechlorid- und 
Katalysatorphase bei Raumtemperatur in einem Phasentrenngetafi getrennt und anschlieflend die Zusam- 
mensetzung des Saurechlorids sowie der Beladungsgrad des Katalysators bestimmt. Alle Austrage waren 
phosgenfrei. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Vergleichsbeispiele 9 bis 14 (diskontinuierliche Phosgenierung nach DE-A-38 36 987) 

In einem 1 l-Reaktor werden 2 Mol einer Carbonsaure und 0,4 Mol eines N.N^isubstituierten Forma- 
mids volgtlegt und bei 50 bis 70 ' C in einem Zeitraum von 2 h 238 g (2,4 Mol) Phosgen eingegast. Das auf 
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20 *C abgekuhlte Abgas (Fiufiwasser) wird direkt Uber einen Wascher geleitet. in dem unumgesetztes 
Phosgen hydrolysiert wird. 

Nach Ende der Phosgenzugabe wird 0.5 h nachgerOhrt. der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
zur Phasentrennung in einen Scheidetrichter UberfUhrt. Nach 0.5 h bei 25 ' C wird der Austrag in SSurechlo- 
rid und Katalysatorphase getrennt Alle Austrage fallen phosgenfrei an. 

Die Ergebnisse stnd in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Beispiele 15 bis 21 (Katalysator-RUckfuhrung) 

In einem 350 ml Reaktor (HR) wird bel 40 bis 70* C 1 bis 2 mol/h einer Carbonsaure mit 20 mol-% des 
Addukts aus Phosgen und N.N-disubstituierten Formamids mit einem Beladungsgrad von 50 b.s 60 % und 
s sowie Phosgen zugefuhrt, dafl neben der Umsetzung zum Saurechlorid auch der Phosgenverlust durch das 
Abgas ausgeglichen wird. Die Abgase werden durch Solekuhlung auf -20 C abgekOhlt. 

Nach der Nachreaktion in einem zweiten Reaktor (NR) bei 40 bis 65 C werden die Saurechlorid- und 
Katalysatorphase bei Raumtemperatur in einem PhasentrenngefSfi getrennt. Der Katalysator w.rd nach 
Erganzung des mit der Saurechloridlosung ausgetragenen N.N-disubstituierten Formamids zurUckgefUhrt 
10 Die Austrage sind jederzeit phosgenfrei. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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55 PatentansprUche 

1. V rfahr n zur Herstellung von Carbonsaurechloriden der allgemeinen Formel I 
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0 

R-C-Cl (Of 

in der R fur C- bis C 30 -Alkyl. C 2 - bis C 30 -Alkenyl und ft>- bis C ao -Alkinyl steht, aus CarbonsSuren der 
allgemeinen Formel II 

0 

R-C-OH ("I. 

in der R die oben genannten Bedeutungen hat, und Phosgen. COCU (lll),in Gegenwart eines 
Katalysator-Addukts aus Phosgen und N.N-disubstituiertem Formamid der der allgemeinen Formel IV 

N-CHO (IV), 

/> 

in der R' und R 2 unabhangig voneinander ft- bis C 3 -Alkyl oder R 1 und R 2 gemeinsam eine ft- oder 
ft-Alkylenkette bedeuten, die gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom. das 
eine ft- bis C 3 -Alkylgruppe oder CHO tragt, unterbrochenen sein kann. wobei das Reaktionsprodukt 
durch Phasentrennung erhalten wird. dadurch gekennzeichnet. daO man das Formamid (IV) zu 20 bis 
70 mol-% mit Phosgen belSdt. 

Vertahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung kontinuierlich durch- 
fOhrt. 
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